Pcr WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 5 : (11) Internationale Veriffentlichungsnwmmer: WO 92/00358
A1l | (43) Intemnationales

C09D 5/44, CO3G 18/80 Veriffentlichungsdatum: 9. Januar 1992 (09.01.92)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP91/01012{ (74) Anwalt: LEIFERT, Elmar; BASF Lacke + Farben AG,

Patentabteilung, Postfach 61 23, D-4400 Miinster (DE).
(22) Internationales Anmeldedatum: 31. Mai 1991 (31.05.91)

(81) Bestimmungsstaaten: AT (europiisches Patent), BE (euro-
(30) Prioritiitsdaten: piisches Patent), BR, CH (europiisches Patent), DE (eu-

P4020115.5 23. Juni 1990 (23.06.90) DE ropiisches Patent), DK (europiisches Patent), ES (euro-
pdisches Patent), FR (europdisches Patent), GB (euro-
paisches Patent), GR (europaisches Patent), IT (europdi-

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten_ausser US): BASF sches Patent), LU (europiisches Patent), NL (europii-
LACKE + FARBEN AKTIENGESELLSCHAFT [DE/ sches Patent), SE (europdisches Patent), US.
DE]; Max-Winkelmann-StraBe 80, D-4400 Miinster
(DE). -
Veroffentlicht
(72) Exfinder; und Mit internationalem Recherchenbericht.

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US) : OTT, Giinther [DE/DE};
Von-Holte-Strake 101a, D-4400 Miinster (DE). REITER,
Udo [DE/DE]; RegerstraBe 22, D-4404 Telgte (DE).
JOUCK, Walter [DE/DE}; Griiner Weg 7, D-4400 Miin-

ster (DE).

(54) Title: PROCESS FOR COATING ELECTRICALLY CONDUCTIVE SUBSTRATES, AQUEOUS PAINTS AND
CROSS-LINKING AGENT CONTAINING BLOCKED NCO GROUP

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM BESCHICHTEN ELEKTRISCH LEITFAHIGER SUBSTRATE, WASSRIGER
LACKE UND BLOCKIERTE NCO-GRUPPEN ENTHALTENDES VERNETZUNGSMITTEL

(57) Abstract

The invention relates to a cathodic electrical painting process in which the electric bath paint contains a cross-linking agent
obtainable by reacting: a) a diol and/or a triol or a mixture of diols and/or of triols; b) 4,4’ diphenyl methane diisocyanate, the
melting point of which has been lowered so far by partial reaction with a mono and/or polyol or a mixture of mono-ols and/or of
polyols that it is fluid at room temperature; and c) a blocking agent or a mixture thereof; to obtain an isocyanate-group-free

cross-linking agent.
(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein kathodisches Elektrotauchlackierverfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB der eingesetzte
Elektrotauchlack ein Vernetzungsmittel enthilt, das erhiltlich ist, indem a) ein Diol und/oder ein Triol oder eine Mischung aus
Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen, b) 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelzpunkt durch partielle Umset- |
zung mit einem Mono- und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit her-
abgesetzt worden ist, daR es bei Raumtemperatur fliissig ist und c) ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus Blockierungsmit-
teln zu einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmittel umgesetzt werden.
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Verfahren zum Beschichten elektrisch leitfihiger Sub-
strate, waBriger lackeund blockierte NCO-Gruppen ent-
haltendes Vernetzungsmittel

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten
elektrisch leitfahiger Substrate, bei dem

(1) das elektrisch leitfdhige Substrat in einen waBri-
gen Elektrotauchlack getaucht wird

(2) das Substrat als Kathode geschaltet wird

(3) durch Gleichstrom ein Film auf dem Substrat abge-
schieden wird

(4) das beschichtete Substrat aus dem Elektrotauchlack
entfernt wird und

(5) der abgeschiedene Lackfilm eingebrannt wird.

Die Erfindung betrifft auch waBrige Lacke und
blockierte NCO-Gruppen enthaltende Vernetzungsmittel.
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Das oben beschriebene kathodische Elektrotauchlackier-
verfahren ist bekannt (vgl. z.B. DE-0S-35 18 732, DE-
0S-35 18 770, EP-A-4090, EP-A-12 463 und EP-A-262 069)
und wird insbesondere zur Grundierung von Fahrzeug-,
insbesondere Automobilkarosserien eingesetzt.

Mit Hilfe des kathodischen Elektrotauchlackierverfah-
rens koénnen - insbesondere bei Verwendung von Elek-
trotauchlacken, die kationische, aminmodifizierte
Epoxidharze als Bindemittel enthalten - qualitativ her-
vorragende Lackierungen erhalten werden.

Die zur Durchfihrung des kathodischen Elektrotauch-
lackierverfahrens eingesetzten Elektrotauchlacke ent-
halten vorzugsweise blockierte Polyisocyanate als Ver-
netzungsmittel. Es ist bekannt, daB bei Verwendung von
blockiertem Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat (MDI) als
Vernetzungsmittel die bei der Verwendung anderer aroma-
tischer Polyisocyanate beobachtete stérende Verfarbung
(Yyellowing") von Decklackschichten nicht auftritt. MDI
kann aber nicht ohne weiteres eingesetzt werden, weil
es eine starke Kristallisationsneigung zeigt und da-
durch zur Destabilisierung der Elektrotauchlacke fithrt.
In der EP-A-236 050 wird beschrieben, das mit MDI, das
mindestens 5 Gew.-% 2,4’-Isomer enthilt, stabile Elek-
trotauchlacke erhdltlich sein sollen. Im Handel erhalt-
liche MDI-Typen, die dieser Bedingung entsprechen, wei-
sen jedoch in der Regel nachteiligerweise einen hohen
Gehalt an hydrolysierbarem Chlor auf, was zu Elek-
trotauchlacken mit hohen Chloridionengehalten, d. h. zu
Elektrotauchlacken mit erhéhter Korrosivitat fihrt. In
der EP-A-293 088 wird beschrieben, daB mit MDI, das ein
Uretonimin enthdlt, stabile Elektrotauchlacke erhialt-
lich sein sollen. Dieser Vorschlag zur Lésung des Kri--
stallisationsproblems fihrt aber nachteiligerweise
nicht in allen Fdllen zum Erfolg.
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Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufga-
benstellung liegt in der Bereitstellung von Ver-
netzungsmitteln auf Basis von MDI fir widBrige Elek-
trotauchlacke, bei deren Verwendung lagerstabile Elek-
trotauchlacke erhalten werden.

Diese Aufgabe wird iberraschenderweise durch die Be-
reitstellung von blockierten Polyisocyanaten gelédst,
die erhaltlich sind, indem

a) ein Diol und/oder ein Triol oder eine Mischung aus
Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen

b) 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelzpunkt
durch partielle Umsetzung mit einem Mono- und/oder
Polyol oder einer Mischung aus Monoolen und/oder
einer Mischung aus Polyolen so weit herabgesetzt
worden ist, daB8 es bei Raumtemperatur flussig ist

und

c) ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus Blockie-

rungsmitteln

zu einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmittel umge-
setzt werden.

Als Komponente (a) kann im Prinzip jede organische Ver-
bindung eingesetzt werden, die im statistischen Mittel
mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekil enthdlt. Es
kénnen auch Mischungen aus solchen organischen Verbin-
dungen eingesetzt werden. Als Beispiele fir einsetzbare
Polyole werden lineare, gegebenenfalls verzweigte ali-
phatische Diole mit 2 bis 12 C-Atomen im Molekil,
Poly(ethylenoxid), Poly-(propylenoxid), Poly(ethylen-
oxid) (propylenoxid) mit zahlenmittleren

PCT/EP91/01012
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Molekulargewichten von 100 bis 1000, vorzugsweise 200
bis 400 und lineare, gegebenenfalls verzweigte alipha-
tische Triole mit 2 bis 12 C-Atomen im Molekiil genannt.
Geeignete Polyole sind zum Beispiel Ethylenglykol, Pro-
pylenglykole, Butandiole, Neopentylglykol, Hexandiole,
Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Tri-
methylolpropan, Trimethylolhexan, Pentaerythrit, Dipen-
taerythrit, Pentaerythritmono- und diallylether und
Trimethylolpropanallyether. Als Komponente (a) wird be-
vorzugt Trimethylolpropan eingesetzt.

Als Komponente (b) wird 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat,
dessen Schmelzpunkt dufch partielle Umsetzung mit einem
Mono- und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen
und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit herabge-
setzt worden ist, daB es bei Raumtemperatur flissig
ist, eingesetzt. Das als Komponente (b) eingesetzte
4,4’ Diphenylmethandiisocyanat kann neben den Um-
setzungsprodukten aus 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat
und Mono- bzw. Polyolen gegebenenfalls auch noch

2,4’ Diphenylmethandiisocyanat und/oder dessen Um-
setzungsprodukte mit Mono- bzw. Polyolen und/oder

2,2’ Diphenylmethandiisocyanat und/oder dessen Um-
setzungsprodukte mit Mono- bzw. Polyolen und/oder Oli-
gomere und/oder deren Umsetiungsprodukte mit Mono- bzw.
Polyolen und/oder Uretonimine und/oder deren Um-
setzungsprodukte mit Mono- bzw. Polyolen enthalten.

Die Herstellung von 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat,
dessen Schmelzpunkt durch partielle Umsetzung mit einem
Mono- und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen
und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit herabge-
setzt worden ist, daB es bei Raumtemperatur flassig
ist, ist bekannt und wird beispielsweise in den Patent-
dokumenten DE-0S-16 18 380, DE-0S-26 24 526; DE-0S-

32 41 450, DE-0S-38 31 681, DE-0S-38 18 769, DE-0S-

PCT/EP91/01012



PCT/EP91/01012

WO 92/00358

10

15

20

25

30

35

5

29 13 126, DE-0S-23 47 207, DE-0S-24 04 166, DE-0S-

25 13 793, DE-0S-25 13 796, DE-0S-26 22 104,

GB~-A-1 479 096, GB~A-1 528 045, EP-A-13 487, GB-A-

2 034 708, EP-A-10 850, GB-A-2 066 813, EP-A-31 650 und
EP-A-31 207 beschrieben. Die Komponente (b) ist auch im
Handel erhdltlich und wird beispielsweise von den
Firmen Bayer AG, BASF AG, Dow Chemicals und ICI PLC

angeboten.

Als Komponente (b) wird vorzugsweise 4,4’ Diphenyl-
methandiisocyanat eingesetzt, das durch partielle Um-
setzung mit Polyolen oder einem Gemisch aus Polyolen so
modifiziert worden ist, daB es bei Raumtemperatur fliis-
sig ist. Geeignete Polyole zur Modifizierung des

4,4’ Diphenylmethandiisocyanats sind z. B. lineare oder
verzweigte aliphatische Diole mit einem Molekularge-
wicht von 62 - 700, wie z. B. Verbindungen der Formel
R (OH),, in welcher R fir einen aliphatischen Kohlen-

‘wasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht wie

z. B. Neopentylglykol, Ethylenglykol, Propylen-1,2-
Diol, Propylen-1,3-Diol, Butylen-1,2-Diol, Butylen-1,3-
glykol, 1,4 Butan-Diol oder Hexamethylenglykol. Weitere
geeignete Polyole sind Polyalkylenglykole wie z. B.
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Polyoxyethy-
lenpolyole bzw. Polyoxypropylenpolyole oder Polyoxypro-
pYlen-polyoxyethylen-polyole mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von bis zu 1000. Oft ist es zweck-
maBig, Gemische aus den genannten Polyolen zur Hodifi-
zierung einzusetzen.

Bevorzugte Polyole sind Polyoxypropylenpolyole mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 134 - 700
bzw. deren Gemische sowie Tripropylenglykol und Tetra-
propylenglykol bzw. deren Gemische.

Die zur Herabsetzung des Schmelzpunktes eingesetzten
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Monoole oder Polyole, vorzugsweise die oben genannten
Polyole sollten in einer solchen Menge mit dem 4,4’ Di-
phenylmethandiisocyanat bzw. der Mischung aus 4,4’ Di-
phenylmethandiisocyanat und Oligomeren und/oder 2,4’
Diphenylmethandiisocyanat und/oder 2,2’ Diphenylmethan-
diisocyanat und/oder Uretonimin umgesetzt werden, das
0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt
10 bis 30 Prozent der NCO-Gruppen durch Reaktion mit
den Hydroxylgruppen der Monoole oder Polyole in Ure-
thangruppen uberfihrt werden.

Die Modifizierung des 4,4’ Diphenylmethandiisocyanats
bzw. des 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat-haltigen
Isocyanatgemisches wird vorzugsweise so durchgefiihrt,
daf das zu modifizierende 4,4’ Diphenylmethandiiso-
cyanat bzw. das zu modifizierende 4,4’ Diphenylmethan-
diisocyanat-haltige Polyisocyanatgemisch vorgelegt wird
und das als Modifzierungsmittel dienende Monool oder
Polyol bzw. Gemisch aus Monoolen und/oder Polyolen
unter Rihren zugegeben wird. Vorzugsweise wird in
Gegenwart einer Inertgas-Atmosphdre gearbeitet. Die
Modifizierungsreaktion wird im allgemeinen zwischen 20
und 140°C, vorzugsweise zwischen 40 und 80°C durchge-
fihrt. Die Modifzierungsreaktion kann auch kontinuier-
lich durch Zudosierung der Moncol- bzw. Polyolkompo-
nente zu einem Polyisocyanat-Strom durchgefiihrt werden.

Als Komponente (c) konnen im Prinzip alle fur Poly-
isocyanate geeignete Blockierungsmittel, beispielsweise
lineare, gegebenenfalls verzweigte aliphatische Monoal-
kohole mit 1 bis 12 C-Atomen im Molekidl oder Mischungen
aus solchen Monoalkoholen eingesetzt werden. Als Bei-
spiele fir derartige Monoalkohole werden genannt: Me-
thanol, Ethanol, Propanol, Trimethylolpropandiallyl-
ether, Butanol, Pentanol, Pentaerythrittriallylether,
Hexanol, Heptanol, Isodecanol und 2-Ethylhexanol. Es
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kénnen auch Glykolether der allgemeinen Formel

CH; (CH,) -0~ (CH,~-CH,-0~) H oder Mischungen aus derarti-
gen Glykolethern als Komponente (c) eingesetzt werden.
In der allgemeinen Formel steht n fir eine ganze Zahl
von 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 5 und m far eine ganze
Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2. Als Beispiele
fir einsetzbare Glykolether werden Propylglykol, Pro-
pyldiglykol, Butylglykol und Butyldiglykol genannt. Als
Komponente (c) kénnen auch Propylenglykolether der all-
gemeinen Formel CH,(CH,),~0-(CH,-CHCH;-0-) H oder Mi-
schungen aus derartigen Propylenglykolethern eingesetzt
werden (n steht flir eine ganze Z2ahl von 0 bis 5 und m
steht fir eine ganze Zahl von 1 bis 3).

Als Komponente (¢) werden vorzugsweise Glykolether oder
Mischungen aus Glykolethern der oben beschriebenen all-

gemeinen Formel CH,(CH,),~0-(CH,-CH,-0~) H eingesetzt.

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann
zweckmdBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 80°C

' qurchgefiihrt werden. Die Umsetzung kann mit Katalysato-

ren, wie z.B. Dibutylzinndilaurat katalysiert werden.

Die erfindungsgemidBen Vernetzungsmittel konnen im Prin-
zip in allen Lacken eingesetzt werden, die ein Binde-
nmittel mit gegeniber NCO-Gruppen reaktiven Gruppen
(z.B. Hydroxylgruppen und/oder primare Aminogruppen
und/oder sekunddre Aminogruppen und/oder Thiolgruppen)
enthalten. Die erfindungsgemdBen Vernetzungsmittel wer-
den vorzugsweise in anodisch und kathodisch abscheidba-
ren Elektrotauchlacken eingesetzt.

Anodisch abscheidbare Elektrotauchlacke werden bei-
spielsweise in den US-Patenten US~-PS~3,366,563, US~-PS~
3,369,983, US-PS-3,403,088, US-PS-3,530,054, US-PS
3,565,781 und US-PS-3,772,227 beschrieben.

PCT/EP91/01012
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Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemifen Ver-
netzungsmittel in kathodisch abscheidbaren Elektro-
tauchlacken eingesetzt, die als Bindemittel kationi-
sche, aminmodifizierte Epoxidharze enthalten. Derartige
Elektrotauchlacke sind bekannt und werden beispiels-
weise in der DE-0S-35 18 770, DE-0S-35 18 732,

EP-B-102 501, DE-0S-27 01 002, US-PS-4,104,147, EP-A-
4090, EP-A-12 463, US-PS-4,031,050, US-PS 3,922,253,
US-PS-4,101,486, US-PS-4,038,232 und US-PS-4,017,438
beschrieben. In diesen Patentdokumenten wird auch die
Herstellung der in Rede stehenden kationischen, aminmo-
difizierten Epoxidharze ausfithrlich beschrieben.

Unter kationischen, aminmodifizierten Epoxidharzen wer-
den kationische Reaktionsprodukte aus

(a) ggf. modifizierten Polyepoxiden und
(B) Aminen

verstanden. Diese kationiéchen, aminmodifizierten
Epoxidhérze kénnen durch Umsetzung der Komponenten (a)
und (B) und - falls notwendig - anschlieBender Proto-
nierung hergestellt werden. Es ist aber auch moglich,
ein unmodifiziertes Polyepoxid mit einem Amin umzu-
setzen und an dem so erhaltenen aminmodifizierten
Epoxidharz weitere Modifizierungen durchzufiihren.

Unter Polyepoxiden werden Verbindungen verstanden, die
zwei oder mehr Epoxidgruppen im Molekiil enthalten.

Besonders bevorzugte (a)-Komponenten sind Verbindungen,
die herstellbar sind durch Umsetzung von

(i) einer Diepoxidverbindung oder eines Gemisches von
Diepoxidverbindungen mit einem Epoxidaquivalentge-
wicht unter 2000 mit
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(ii) einer unter den gegebenen Reaktionsbedingungen ge-
geniiber Epoxidgruppen monofunktionell reagieren-
den, eine Phenol- oder Thiolgruppe enthaltenden
Verbindung oder eines Gemisches solcher Verbindun-

gen,

wobei die Komponenten (i) und (ii) in einem Molverhalt-
nis von 10 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 4 : 1 bis 1,5 : 1,
eingesetzt werden und die Umsetzung der Komponente (i)
mit der Komponente (ii) bei 100 bis 190°C, gegebenen-
falls in Anwesenheit eines Katalysators durchgefiuhrt
wird (vgl. DE-0S=-35 18 770).

Weitere besonders bevorzugte (a)-Komponenten sind Ver-
bindungen, die herstellbar sind durch eine bei 100 bis
195°C, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators
durchgefihrte, durch einen monofunktionell reagierenden
Starter, der entweder eine alkoholische OH-Gruppe, eine
phenolische OH-Gruppe oder eine SH-Gruppe tréagt, initi-
ierte Polyaddition einer Diepoxidverbindung und/oder
eines Gemisches von Diepoxidverbindungen, gegebenen-
falls zusammen mit mindestens einer Monoepoxidverbin-
dung, zu einem Epoxidharz, in dem Diepoxidverbindung
und Starter in einem Molverhdltnis von grdBer 2 : 1 bis
10 : 1 eingebaut sind (vgl. DE-0OS 35 18 732).

Polyepoxide, die zur Herstellung der besonders bevor-
zugten (a)-Komponenten und auch selbst als (a)-Kompo-
nenten einsetzbar sind, sind aus Polyphenolen und Epi-
halohydrinen hergestellte Polyglycidylether von Poly-
phenolen. Als Polyphenole kénnen z.B. ganz besonders
bevorzugt Bisphenol A und Bisphenol F eingesetzt wer-
den. AuBerdem sind auch 4,4’-Dihydroxybenzophenon, Lis-
(4-hydroxyphenyl)-1,1-ethan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,1-
isobutan, Bis-(4-hydroxy-tertiar-butylphenyl)-2,2-pro-
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pan, Bis-(2-hydroxynaphthyl)-methan, 1,5-Dihy-
droxynaphthalin und phenolische Novolakharze geeignet.

Weitere geeignete Polyepoxide sind Polyglycidylether
von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2~-Propylenglykol,
1,4-Propylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1l,2,6-Hexantriol,
Glycerin und Bis-(4-hydroxycyclohexyl) -2, 2propan.

Es kénnen auch Polyglycidylester von Polycarbonsauren,
wie z.B. Oxalsdure, Bernsteinsaure, Glutarsiure,
Terephthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsidure, dimeri-
sierte Linolsdure eingesetzt werden. Typische Beispiele
sind Glycidyladipat und Glycidylphthalat.

Ferner sind Hydantoinepoxide, epoxidiertes Polybutadien
und Polyépoxidverbindungen geeignet, die man durch
Epoxidierung einer olefinisch ungesattigten aliphati-
schen Verbindung erhilt.

Unter modifizierten Polyepoxiden werden Polyepoxide
verstanden, in denen ein Teil der reaktionsfihigen
Gruppen mit einer modifizierenden Verbindung umgesetzt
worden ist.

Als Beispiele fir modifizierende Verbindungen werden
genannt:

- Carboxylgruppenhaltige Verbindungen, wie gesattigte
oder ungesdttigte Monocarbonsduren (z.B. Benzoesaure,
Leindlfettsdure, 2-Ethylhexansidure, Versaticsiure),
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische
Dicarbonséduren verschiedener Kettenlange (z.B. Adi-
pinsdaure, Sebacinsidure, Isophthalsdure oder dimere
Fettsauren), Hydroxialkylcarbonsauren (z.B. Milch-
saure, Dimethylolpropionsiure) sowie carboxylgruppen-
haltige Polyester oder
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- aminogruppenhaltige Verbindungen, wie Diethylamin

oder Ethylhexylamin oder Diamine mit sekunddren Ami-
nogruppen, z.B. N,N’-Dialkylalkylendiamine, wie Di-
methylethylendiamin, N,N’-Dialkyl-polyoxialkylen-
amine, wie N,N’-dimethylpolyoxipropylendiamin,
cyanalkylierte Alkylendiamine, wie Bis-N,N’-Cyan-
ethyl-ethylendiamin, cyanalkylierte Polyoxialkylen-
amine, wie Bis-N,N’-Cyanethylpolyoxipropylendiamin,
Polyaminoamide, wie z.B. Versamide, insbesondere end-
stdndige Aminogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte
aus Diaminen (z.B. Hexamethylendiamin), Polycarbon-
sauren, insbesondere Dimerfettsiduren und Monocarbon-
sduren, insbesondere Fettsiduren oder das Umsetzungs-
produkt von einem Mol Diaminohexan mit zwei Molen
Monoglycidylether oder Monoglycidylester, speziell
Glycidylester a~verzweigter Fettsiduren, wie der Ver-
saticsaure, oder

hydroxylgruppenhaltige Verbindungen, wie Neopentyl-
glykol, Bisethoxiliertes Neopentylglykol, Hydroxipi-
valinsdureneopentylglykolester, Dimethylhydantoin-
N,N’~diethanol, Hexandiol-1,6, Hexandiol-2,5, 1,4-
Bis-(hydroximethyl)cyclohexan, 1,1-Isopropyliden-bis-
(p-phenoxi)-2-propanol, Trimethylolpropan, Penta-
erythrit oder Aminoalkohole, wie Triethanolamin,
Methyldiethanolamin oder hydroxylgruppenhaltige Al-
kylketimine, wie Aminomethylpropandiol-1l,3-methyl-
isobutylketimin oder Tris-(hydroximethyl)-amino-
methan-cyclohexanonketimin sowie auch Polygly-
kolether, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Polyca-
prolactonpolyole, Polycaprolactampolyole verschiede-~
ner Funktionalitdt und Molekulargewichte oder

gesattigte oder ungesattigte Fettsauremethylester,
die in Gegenwart von Natriummethylat mit Hydroxyl-
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gruppen der Epoxidharze umgeestert werden.

Als Komponente (8) konnen primdre und/oder sekundire
Amine eingesetzt werden.

Bevorzugt sollte das Amin eine in Wasser lésliche Ver-
bindung sein. Beispiele solcher Amine sind Mono- und
Dialkylamine, wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin,
Butylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin,
Methylbutylamin u. dgl. Geeignet sind ebenfalls Alka-
nolamine, wie z.B. Methylethanolamin, Diethanolamin u.
dgl. Ferner sind Dialkylaminoalkylamine, wie z.B.
Dimethylaminoethylamin, Diethylaminopropylamin, Di-
methylaminopropylamin u. dgl. geeignet. Es kénnen auch
ketimingruppenhaltige Amine, wie z.B. das Methylisobu-
tyldiketimin von Diethylentriamin eingesetzt werden. In
den meisten Fallen werden niedermolekulare Amine ver-
wendet, doch ist es auch méglich, héhermolekulare Mono-
amine anzuwenden.

Die Amine kénnen auch noch andere Gruppen enthalten,
doch sollen diese die Umsetzung des Amins mit der
Epoxidgruppe nicht stéren und auch nicht zu einer Ge-
lierung der Reaktionsmischung fithren.

Bevorzugt werden sekundare Amine als (f)-Komponenten
eingesetzt.

Die fir die Wasserverdinnbarkeit und elektrische Ab-
scheidung erforderlichen Ladungen kénnen durch Proto-
nierung mit wasserléslichen Sauren (z.B. Borsaure,
Ameisensaure, Milchsaure, bevorzugt Essigsaure) erzeugt
werden. Eine weitere Méglichkeit zur Einfihrung
kationischer Gruppen in die Komponente (a) besteht in

der Umsetzung von Epoxidgruppen der Komponente (c) mit
Aminsalzen.

3
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Die kationischen aminmodifizierten Epoxidharze kénnen
sowohl als fremdvernetzende Kunstharze als auch als
selbstvernetzende Kunstharze eingesetzt werden.
Selbstvernetzende kationische aminmodifizierte Epoxid-
harze kdnnen beispielsweise durch chemische Modifika-
tion der kationischen aminmodifizierten Epoxidharze er-
halten werden. Ein selbstvernetzendes System kann z.B.
dadurch erhalten werden, daB das kationische aminmodi-
fizierte Epoxidharz mit einem teilblockierten Poly-
isocyanat, das im Durchschnitt eine freie Isocyanat-
gruppe pro Molekiul besitzt und dessen blockierte Iso-
cyanatgruppen erst bei erhéhten Temperaturen entblockt
werden, umgesetzt wird. Als teilblockiertes Polyiso-
cyanat kann auch eine im statistischen Mittel noch eine
freie NCO-Gruppe im Molekiil aufweisende Vorstufe der
erfindungsgemdfen Vernetzungsmittel eingesetzt werden.

Die erfindungsgemidBen Vernetzungsmittel werden in der
Regel in einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise
20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die im Elektrotauchlack
enthaltene Menge an kationischem aminmodifiziertem
Epoxidharz, eingesetzt.

Neben dem erfindungsgemiBen Vernetzungsmittel und dem
kationischen, aminmodifizierten Epoxidharz (es kann
selbstverstindlich auch eine Mischung unterschiedlicher
kationischer, aminmodifizierter Epoxidharze eingesetzt
werden) kénnen die in Rede stehenden Elektrotauchlacke
noch weitere Bestandteile, wie z.B. Pigmente, Weichma-
cher, Fillstoffe, Netzmittel, organische Lésemittel,
Antioxidantien usw. enthalten.

Der Festkoérper der Elektrotauchlacke betriagt vorzugs -
weise 7 bis 35 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 12 bis
25 Gew.-Teile. Der pH-Wert der Elektrotauchlacke liegt
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zwischen 6 und 8, vorzugsweise zwischen 6,5 und 7,5.

Der Elektrotauchlack wird mit einer elektrisch leiten-
den Anode und mit dem als Kathode geschalteten elek-
trisch leitfdhigen Substrat in Berihrung gebracht. Beim
Durchgang von elektrischem Strom zwischen Anode und
Kathode wird ein fest haftender Lackfilm auf der
Kathode abgeschieden.

Die angelegte Spannung kann in einem groBen Bereich
schwanken und kann z.B. zwischen zwei und tausend Volt
liegen. Typischerweise wird aber mit Spannungen zwi-
schen 50 und 500 Volt gearbeitet. Die Stromdichte liegt
in der Regel zwischen etwa 10 und 100 Ampere/mz. Im
Verlauf der Abscheidung neigt die Stromdichte zum Ab-
fallen.

Nach der Abscheidung wird der beschichtete Gegenstand
abgespiilt und ist zum Einbrennen bereit.

Die abgeschiedenen Lackfilme werden im allgemeinen bei

Temperaturen von 130 bis 200°C iiber eine Zeitdauer von

10 bis 60 Minuten, vorzugsweise 150 bis 180°C dber eine
Zeitdauer von 15 bis 30 Minuten, eingebrannt.

Als elektrisch leitfdhige Substrate kénnen beliebige
elektrisch leitfahige Substrate, insbesondere aber Me-
talle, wie Stahl, Aluminium, Kupfer und dergleichen
eingesetzt werden.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen niaher
erlautert. Alle Angaben iber Teile und Prozentsitze
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdricklich etwas
anderes festgestellt wird.
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1
1. Herstellung eines erfindungsgemdfen Vernetzungsmit-
tels : :

5 In einem Reaktionsgefas mit Rihrer, RickfluBkihler und
Inertgaseinleitungsrohr werden 2500 g (10 mol) 4,4/-Di-
phenylmethandiisocyanat aufgeschmolzen und bei 50°C
unter Rihren mit 2400 g Pluriol P 600 (Polypropylengly-
kol, Molgewicht 600, Hersteller BASF AG) vermischt. Man
erwarmt nun langsam auf 70°C und hdlt noch 30 Minuten
bei dieser Temperatur. Das NCO-Aquivalentgewicht liegt
dann bei 402 g/Aquivalent. Man verdiinnt nun mit 2778 g
Methylisobutylketon, gibt 4 g Dibutylzinndilaurat zu,
und 1adBt innerhalb von 90 Minuten 1458 g (9 mol)
Diethylenglykolmonobutylether so zulaufen, daB die In-~
nentemperatur bei auBerem Gegenkithlen 70°C nicht uber-
steigt. AnschlieBend werden 134 g (1 mol) geschmolzenes
Trimethylolpropan zugegeben. Man laBt den Ansatz exo-
therm reagieren, heizt anschlieBend auf 110°C und halt
noch 90 Minuten bei dieser Temperatur. Danach sind
keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar. Nach dem Ab-
kihlen erhdlt man eine hellgelbe Vernetzerldsung mit
einem Festgehalt von 71,2 % (1 Stunde bei 130°C be-
stimmt), die bei Raumtemperaturlagerung keine Kristal-

10

16

20

25 lisation zeigtf

2. Herstellung eines kationischen, aminmodifizierten
Epoxidharzes

30
In einem Reaktor werden unter Stickstoffatmosphare
43,73 Teile eines Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A
mit einem EEW (Epoxidaquivalentgewicht) wvon 188, 8,84
Teile Bisphenol A, 10,16 Teile Dodecylphenol und 3,08
Teile Xylol vorgelegt und auf 130°C aufgeheizt. Dann
gibt man 0,06 Teile Triphenylphosphin zu, worauf die
Temperatur kurzzeitig auf 160°C steigt. Nachdenm die

35
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Temperatur wieder auf 130°C gefallen ist, gibt man 0,16
Teile N,N-Dimethylaminobenzylamin zu und halt far ca. 2
weitere Stunden bei 130°C, bis das . EEW auf 810 gestie-
gen ist. Unter Kihlung werden nun 3,50 Teile Butylgly~
kol, 5,30 Teile Diethanolamin und 8,13 Teile Xylol zu-
gegeben. Nachdem die Temperatur auf 90°C gefallen ist,
wird die Reaktionsmischung noch 1 Stunde bei 90°C
gehalten. Sodann kihlt man weiter und gibt 3,50 Teile
Propylenglykolphenylether und 11,57 Teile Isobutanol
zZu. Bei 60°C werden 1,98 Teile N,N-Dimethylaminopro-
pylamin zugegeben. Man hdlt anschlieBend noch 2 Stunden
bei 60°C, heizt auf 90°C auf und hilt noch 1 weitere
Stunde bei dieser Temperatur bis die Viskositit der Mi-
schung konstant bleibt und tragt nach kurzer Kihlung
aus. Die hellgelbe Losung hat einen Festkérper von 70,2
% (1 std. bei 130°C) und eine Viskositat von 2,5 dPas
(40 %ige Losung in Methoxypropanol, bei 23°C am Platte-
Kegel-Gerat gemessen). Der Amingehalt liegt bei 1,26
Milliaquivalenten pro g Festharz.

. S u n an dispersi

Zur Herstellung einer wiaBrigen Bindemitteldispersion
werden 1040 Teile des Harzes gemaB Pkt. 2, 560 Teile
des unter Pkt. 1 beschriebenen Vernetzungsmittels, 41
Teile 88 %ige Milchsdure und 2 Teile einer Entschiumer-
lésungl) bei Raumtemperatur gemischt. Zu der nunmehr
homogenen Mischung gibt man unter Rilhren portionsweise
597 Teile entionisiertes Wasser. Nach 30-miniitigem
Homogenisieren wird mit weiteren 960 Teilen entioni-
siertem Wasser portionsweise weiter verdinnt. Man rihrt
dann noch 30 Minuten nach und entfernt anschlieBend in
einer Vakuumdestillation bei 45°C die fliichtigen Lése-
mittel und ersetzt sie mengenmdBig durch entionisiertes
Wasser. Man erhalt eine stabile waBrige Dispersion mit

»
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einem Festkorper von 34,8 % (1 Stunde bei 130°C). Der
Chloridgehalt der Dispersion liegt bei 50 ppm.

1) so0 $ige Lésung von Surfynol (Fa. Air Products) in
Butylglykol

4. Herstellung einer grauen Pigmentpaste

27,81 Teile Bisphenol-A-diglycidylether, 1,44 Teile
Xylol und 5,81 Teile Bisphenol A werden in Gegenwart
von 0,002 Teilen Triphenylphosphin bei 150 - 160°C bis
zu einem EEW von 345 umgesetzt. Der Ansatz wird dann
mit 21,61 Teilen Butylglykol verdinnt und auf 49°C
gekihlt. Dann wird eine Mischung aus 7,77 Teilen
9-Amino-3.6-dioxanonan-1éoi und 4,07 Teilen
N,N-Dimethylaminopropylamin innerhalb 6 min. 2zugegeben,
worauf die Temperatur auf 110°C steigt. Man hdlt die
Mischung 1 Std. lang zwischen 110 und 115°C bevor 6,45
Teile Butylglykol zugegeben werden und der Ansatz auf
77°C gekihlt wird. AnschlieBend werden 14,9 Teile
Nonylphenolglycidylether zugegeben. Die Temperatur
steigt daraufhin auf 90°C an und wird dort 1 Std. ge-
halten, bevor mit 10,03 Teilen Butylglykol verdinnt und
gekihlt wird. Der Feststoffgehalt der duannfliussigen
Harzlésung liegt bei 60 %.

Zur Herstellung der Pigmentpaste werden zunachst 29,33
Teile Wasser, 1,59 Teile Essigsaure (90 %$ig) und 21,60
Teile der vorstehend beschriebenen Harzlésung vorge-
mischt. Nun werden 0,7 Teile Entschaumer (1), 0,5 Teile
RuB, 4,8 Teile basisches Bleipigment, 6,75 Teile Exten-
der HEWP (2), 32,48 Teile Titandioxid (R 900) und 2,25
Teile Dibutylzinnoxid zugegeben, und die Mischung wird
30 min lang unter einem schnellaufenden Dissolverruhr-
werk vordispergiert. AnschlieBend wird die Mischung in
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einer Laborkleinmiihle (Motor Mini Mill, Eiger Enginee-
ring Ltd. Great Britain) wahrend 1 bis 1,5 std. bis zu
einer Hegmann-Feinheit von kleiner/gleich 12 disper-
giert und mit weiterem Wasser auf die gewunschte Verar-
beitungsviskositat eingestellt.

Es resultiert eine sehr entmischungsstabile Pigment-
paste,

(1) "Tristar Antifoam",Tristar Chemical Co.,
Dallas, USA

(2) English China Clay Int. Great Britain

5. Zubereitung eines wiBrigen Elektrotauchlackes,
Abscheidung und Prifung des erhaltenen Lackfilmes

Es werden 1925 Teile der wiaBrigen Bindemitteldispersion
mit 2500 Teilen entionisiertem Wasser und 2 Teilen
30-%iger Milchsdure verdinnt. In die so verdinnte
Bindemitteldispersion werden dann 573 Teile der unter
Punkt 4 beschriebenen Pigmentpaste eingerihrt. Der
Festkdérper des Bades liegt bei 20 %.

Man last den Elektrotauchlack 3 Tage bei Raumtemperatur
unter Rihren altern. Die Abscheidung der Lackfilme
erfolgt wdhrend 2 Min. bei 220 Volt auf kathodisch
geschalteten zinkphosphatierten Stahlpriiftafeln. Die
Badtemperatur wird hierbei auf 25°C gehalten. Der
abgeschiedene NaBfilm wird mit entionisiertem Wasser
nachgespiilt und wahrend 20 Min. bei 165°C eingebrannt.

Man erhdlt einen harten Lackfilm mit einer Schichtdicke
von 22 um und einem sehr guten Verlauf sowie mit einer
sehr guten Bestédndigkeit gegeniiber Lésemitteln (geprift
durch 20-maliges Hin- und Herreiben mit einem

PCT/EP91/01012
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acetongetriankten Wattebausch).

Eine weitere beschichtete Tafel wird mit einem weiBen
Automobil-Decklack in einer Schichtstirke von etwa

50 um Gberlackiert und einem Vergilbunstest unterzogen.
Der eingebrannte weiBe Decklack weist keine Vergil-
bungsspuren auf.

PCT/EP91/01012
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Beschichten elektrisch leitfdhiger
Substrate, bei dem

(1) das elektrisch leitfdhige Substrat in einen wag-
rigen Elektrotauchlack getaucht wird

(2) das Substrat als Kathode geschaltet wird

(3) durch Gleichstrom ein Film auf dem Substrat ab-
geschieden wird

(4) das beschichtete Substrat aus dem Elektrotauch-
lack entfernt wird und

(5) der abgeschiedene Lackfilm eingebrannt wird,

dadurch gekennzeichnet, da8 der wasrige Elek-
trotauchlack ein Vernetzungsmittel enthdlt, das er-
hidltlich ist, indenm

a) ein Diol und/oder ein Triol oder eine Mischung
aus Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen

b) 4,4’ Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelz-
punkt durch partielle Umsetzung mit einem Mono-
und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen
und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit
herabgesetzt worden ist, daB es bei Raumtempera-
tur flissig ist und

c) ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus
Blockierungsmitteln
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zu einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmittel

umgesetzt werden.

WaBrige Lacke, enthaltend ein Vernetzungsmittel, das
erhdltlich ist, indem

a)

b)

c)

ein Diol und/oder ein Triol oder eine Mischung
aus Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen

4,4’ Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelz-
punkt durch partielle Umsetzung mit einem Mono-
und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen
und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit
herabgesetzt worden ist, daB es bei Raumtempera-
tur flissig ist und

ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus
Blockierungsmitteln

2u einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmittel

umgesetzt werden.

Blockierte NCO-Gruppen enthaltende Vernetzungsmit-
tel, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhdltlich
sind, indem

a)

b)

ein Diol und/oder ein Triol oder eine Mischung
aus Diolen und/oder eine Mischung aus Triolen

4,4’ Diphenylmethandiisocyanat, dessen Schmelz-
punkt durch partielle Umsetzung mit einem Mono-
und/oder Polyol oder einer Mischung aus Monoolen
und/oder einer Mischung aus Polyolen so weit
herabgesetzt worden ist, daB es bei Raumtempera-
tur flissig ist und
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c) ein Blockierungsmittel oder ein Gemisch aus
Blockierungsmitteln

Zu einem isocyanatgruppenfreien Vernetzungsmittel
umgesetzt werden.

4. Verfahren, Lacke oder Vernetzungsmittel nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das
als Komponente (c) Glykolether der allgmeinen Formel
CH; (CH,) ,=0-(CH,~CH,-0-) ,H oder Mischungen aus der-
artigen Glykolethern eingesetzt werden, wobei n fiar
eine ganze Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 5
und m fur eine ganze Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise
1 oder 2 steht.

v,
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